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MenetelmS halutun metallipitoisuuden omaavien heterogeenis- 
ten katalyyttien valmistamiseksi 

Esilla olevan keksinnOn kohteena on patenttivaatimusten 1 
j a 9 j ohdanto j en mukaineh menetel^ 

yhdesta katalyyttisesti aktiivisesta aineesta koostuvan 
heterogeeaisen katalyytin valmistamiseksi. 

TSllaisen rnenetelman mukaan katalyyttisesti aktiivista osas- 
lajia tai t&nSn prekursoria sisaitava reagenssi syOtetaan 
reaktiotilaan, jossa se hOyryf aasissa saatetaan reagoimaan 
kantajan pinnan kanssa . 

valmistettaessa heterogeenisia katalyy ttej S on katalyytti- 
sesti aktiiviset aineet perinteisesti saatettu kantaj a-aineen 
pintaan nestef aasista esim. impregnoimalla , saostamalla tai 
ioninvaihdolla- LahtOaineina on tailfiln kSytetty kemiallisia 
yhdisteita, usein suoloja, jotka liukenevat tunnettuihin 
liuottimiin. Tavallisimmin kaytettyja liuottimia ovat vesi 
ja alkoholit. 

Valmistettavan katalyytin metallipitoisuutta saadeliaan 
impregnointitekniikassa muuttamalla metalliyhdisteen pitoi- 
suutta liuoksessa ja kayttamaiia tiettyS etukateen laskettua 
liuosmaaraa, joka impregnoidaan kokonaan huokoiseen kantaj a 
materiaaliin. 

T3m3n perinteisen katalyytinvalmistuksen epakohtana on se, 
etta tarvitaan monta erilaista tyOvaihetta, jolloin valmis- 
tusvirheiden riski kasvaa . Katalyytin valmistus on hyvin 
herkka olosuhteille ja vaatii siten tarkkaa kontrollia. 
Eras toinen epakohta liittyy liuottimien kayttSGn. Liuotti- 
met reagoivat n3et usein kantaj amateriaalin kanssa aiheutta- 
en pintarakenteeseen muutoksia. Liuottimissa on lisaksi 
usein epapuhtauksia, jotka voivat vaikuttaa katalyytin 
aktiivisuuteen . 

Nestefaasimenetelmien epakohtien poistamiseksi on kehitetty 
erilaisia kaasuf aasimenetelmia , joissa kantaj amateriaalit 



saatetaan reagoimaan kaasu- tai hOyryf aasissa olevien rea- 
genssien kanssa, jotka sisaitavat katalyyttisesti aktiivista 
bsaslajia tai taman prekursoria. Kaasuf aasissa valmistetta- 
essa metalliyhdisteen pitoisuutta lopputuotteessa saadetSSn 
yleensa annostelemalla kaasua tietty maara. 

N3ilia tunnetuilla kaasuf aasimenetelmilia metalliyhdisteen 
keskimaarainen pitoisuus saadaan saadetyksi, mutta samanai- 
kaisesti ei voida vaikuttaa aktiivisen osaslaj in jakaumaan 
kantajalla. Usein esiintyy aktiivisen komponentin kasautu- 
mista saarekkeiksi, jolloin kaikki metalliyhdisteen molekyy- 
lit eivat ole kaytettavissa katalyyttisesti aktiivisina koh- 
tina. 

Esilia olevan keksinnSn tarkoituksena on poistaa tunnettuun 
tekniikkaan liittyvat epakohdat ja saada aikaan menetelma, 
jolla voidaan valmistaa heterogeenisia katalyyttej a , joilla 
on haluttu aktiivisen osaslaj in pitoisuus. 

KeksintO perustuu kahteen perusaj atukseen . Niinpa menetel- 
m3ssa pyritaan ensinnakin aikaansaamaan tilanne, jossa 
kaasuf aasissa olevien aineiden sitoutuminen kantajan pintaan 
maaraytyy ensisij aisesti kantajan pinnan ominaisuuksien pe- 
rusteella. Esilia olevan hakemuksen puitteissa tata ilmifita 
kutsutaan pintasidosselektiivisyydeksi • Pyritaan n3et saa- 
vuttamaan sellaiset reaktio-olosuhteet , joissa reagenssin 
sisaitamat osaslaj it sitoutuvat selektiivisesti kaytetta- 
vissa oleviin pinnan sidospaikkoihin muodostaen pysyvia pin- 
tasidoksia. Mitka sidospaikat kulloinkin ovat kaytettavissa 
pysyvan lopputuotteen aikaansaamiseksi maaraytyy mm. kanta- 
jan pintarakenteen, reaktioiampOtilan ja muiden reaktiopara- 
metrien seka reagenssin reaktiivisuuden ja sen reaktiossa 
muodostan sidosenergian mukaan. Ne pinnan ominaisuudet , jot- 
ka eniten vaikuttavat lopputulokseen , ovat kantajan pinta- 
atomien rakennegeometria ja niiden elektronij akautuma (eli 
pinnan energiapotentiaali ) . 

Menetelmassa noudatettavat reaktioiamp<3tila ja -aika seka 
muut vastaavat olosuhteet riippuvat kantaj a/reaktantti- 



parista. Kantajasta ja reaktantista riippumatta keksin- 
ntfn mukaan toteutettavalle menetelmaile on kuitenkin tunnus- 
omaista, etta pintasidosselektiivisyyden varmistamiseksi 
reagenssin hOyrynpaine pidetaan niin korkeana ja reaktioaika 
niin pltkana, .etta reagenssin maarS on ainakin yhta suuri 
kuin kulloinkin kaytettavissa olevien pintasidospaikkoj en 

maara. 

Esilia olevan keksinnOn mukaan saavutetaan pintasidosselek- 
tiivisyysvaatimuksen toteuttamisella aktiivisen osaslajin 
tasainen jakautuma kyliastyvien pintareaktioiden avulla. 
Pintareaktioiden kyliastymisen hyvaksikayttS antaa aktiivi- 
selle osaslajille tasaisen jakautuman ja ohjaa samalla ak- 
tiivisten osaslajien pitoisuuden kyliastystasolle, joka maa- 
raytyy reaktioon osallistuvien pintasidospaikkoj en maarasta. 
Tasta syysta keksinnOn toisena perusaj atuksena on se, etta 
niiden pintasidospaikkoj en maara, jotka asetetun lampGtilan, 
sy5tettav3n reagenssin seka kantajan pinnan kemiallisen ra- 
kenteen mukaan ovat kaytettavissa pysyvan pintareaktiotuot- 
teen aikaansaamiseksi , pitaa ainakin likimain vastata kata- 
lyyttisesti aktiivisen aineen haluttua m33raa valmistetta- 
vassa katalyytissa . Keksinnfin mukaan pintasidospaikkoj en 
maaraan vaikutetaan tailSin kahdella paaasiallisella taval- 
la, nimittain reaktioiampStilan saadfilia j a/tai reagenssin 
sopivalla valinnalla . 

Tasmailisemmin sanottuna keksinnfin mukaiselle menetelmaile 
on paaasiallisesti tunnusomaista se, mika on esitetty pa- 
tenttivaatimusten 1 ja 9 tunnusmerkkiosissa . 

KeksinnOssa yhdistetaan pintaselektiivisyyden ja saadelta- 
vyyden edut. Niinpa keksinnGn avulla voidaan saada aikaan 
hetero-geeninen katalyytti, j onka aktiivisuus pieneliakin 
katalyytti-metallimaaraiia on yhta korkea kuin sellaisen 
suuremman metallimaaran omaavan katalyytin aktiivisuus, joka 
on valmistettu perinteiselia tavalla. Samalla saadaan loppu- 
tuotteen metallipitoisuus tarkasti s3Sdetyksi ennalta valit- 
tua pitoisuutta vastaavaksi. 
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T3man hakemuksen puitteissa kaytetaan seuraavia maaritelmia : 

Katalyyttireagenssilia tarkoitetaan kaasumaiseen muotoon 
saatettavaa lahtfiainetta , joka kantaj an pinnalla reagoides- 
saan. muodostaa katalyyttisesti aktiivisen kohd^n tai : sen 
synnyttamiseen tarvittavan prekursorin. Katalyyttireagenssi- 
na voidaan kayttaa mita ta-hansa heterogeenisten katalyyt- 
tien valmistukseen tavallisesti k3ytetty3, hOyrystettavaa 
tai kaasumaisessa rouodossa olevaa yhdistetta. Kyseeseen tu- 
levat siten mm. alkuainemetallit , kuten sinkki, metalliyh- 
disteet, kuten reniumoksidit , metallihalidit , kuten halogee- 
nikromiyhdisteet , volf ramikloridit ja -oksikloridit , seka^ Y \& 
metallikompleksit, kuten Cr(acac) 3 ja Mg(thd) 2 - Ooc^u*^ 

Prekursorilla tarkoitetaan aktiivisen osaslaj in mahdollisia 
(inaktiivisia) esimuotoja, joista aktiivinen osaslaj i on 
saatavissa sopivan kasittelyn avulla. 

Aktiivisella osaslaj ilia tarkoitetaan kantaj an pinnassa ole- 
vaa katalyyttisesti aktiivista komponenttia, joka voi olla 
esim. atomin, ionin, molekyylin, kemialliseen yhdisteen tai 
kompleksin muodossa. Tavallisesti aktiivinen osaslaj i kasit- 
taa kantaj an pinnalla olevan metalli-ionin tai -atomin tai 
metalliyhd isteen . 

Kantaj a on kiinteassa faasissa oleva aine, jolla on ainakin 
suhteellisen laaja pinta, jolle katalyyttisesti aktiivinen 
aine tai sen yhdiste voidaan kiinnittaa. BET-menetelmaiia 
maaritettyna kantajan pinta-ala on tyypillisesti 10... 1000 
m2/g. Kantaj a voi koostua epaorgaanisesta oksidista, kuten 
piidioksidista ( silikageelista ) , alumiinioksidista , thorium- 
oksidista, zirkoniumoksidista , magnesiumoksidista tai naiden 
seoksesta. Taman tyyppiset kantaj at ovat oleellisesti kata- 
lyyttisesti inaktiivisia. Kantaj ana voidaan myOs kayttaa ai- 
netta, joka jo omalta osaltaan katalysoi haluttua kemiallis- 
ta reaktiota. Esimerkkeina mainittakoon luonnolliset ja syn- 
teettiset zeoliitit. Mytfs inaktiiviset kantaj at, joiden pin- 
taan on sitoutunut katalyyttisesti aktiivisen aineen osasla- 



jeja, ovat tamSn hakemuksen puitteissa kantajia. Niinpa 
esim. valmistettaessa bimetallikatalyyttej 3, muodostaa kan- 
tajaari kiinnittynyt ensimmainen osaslaji osan toisen osas- 
lajin kan.tajapinnas.ta. 

* • " • • • . . - - - 

Reaktiotila on se Vila; jossa kantaja ja reagenssit saate- 
taan vuorovaikutukseen keskenSSn. 

TSman keksinnSn mukaisen menetelmSn tarkoituksena on yhdistaa 
pintasidosselektiivisyys ja saadeltavyys aktiivisen osaslajin 
pitoisuuden suhteen. Keksinnfin eraana keskeisena ominaisuu- 
tena on pintasidosselektiiviselle menetelmaile ominaisen 
pintareaktion kyliastymisen sailyttaminen. 

Keksinnfin mukainen menetelma kasittaa periaatteessa kolme 
vaihetta, joista esi- ja j alkikasittelyvaiheet ovat edulli- 
sia eraissa keksinnOn suoritusmuodoissa, vaikka ne eivat 
keksinnfln perusratkaisun kannalta ole vaittamattOmia. 

Pintasidosselektiivisen reaktiotilanteen aikaansaamiseksi 
kaikki reagenssit seka esikasittelya, katalyyttisesti aktii- 
visen osaslajin kiinnittamista etta j alkikasittelya varten 
tuodaan reaktiotilaan kaasuina, tyypillisesti yksi kerral- 
laan. HOyrystetyn katalyyttireagenssin hSyrynpaine pidetaan 
tailOin niin korkeana ja vuorovaikutus-aika kantajan pinnan 
kanssa niin pitkana, etta reagenssia on ainakin yhta pal j on 
ja edullisesti sita on ylimaarin suhteessa kantaj a-aineen 
sidospaikkoihin. Suhteessa sen atomi- tai molekyylikerroksen 
(nk. monolayer) maaraan, joka tayttaa kaikki kantajan pinnan 
kaytettavissa olevat sidospaikat, kaytetaan tavallisesti 
no in 1. . .100-kertaista, edullisesti noin 1- . . . 2-kertaista 
ylimaaraa. Osaslajin monolayer-maara on laskettavissa esim. 
BET-menetelmaiia maaritetyn kantajan pinta-alan ja pinnan 
molekyylirakenteen perusteella. 

Keksinntfn mukaan luodaan sellaiset olosuhteet, joissa kaasu- 
faasissa oleva reagenssi reagoidessaan kantajan pinnan kans- 
sa tayttaa kaikki tai oleellisesti kaikki kaytettavissa ole- 
vat sidospaikat, jolloin aikaansaadaan pinnan kyliastyminen 
ko. iamp5tilassa . 
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Reagenssin kondensaation estSmiseksi reaktioiampStilaa ei 
saa laskea oleellisesti reagenssin hSyrystymiseen kaytetta- 
vSn lampOtilan alle. Reagenssia ei myOskaan saa p33staa 
kondensoitumaan matkallaan reaktiotilaan. LahtSaine, sen 
h«5yryri lampOtila seka kaytettava -iampetila : valitaan, siten,. 
ettei lahtfiaineen hajdamista ja mahdollista hajoamistuottei- 
den kondensoitumista paase tapahtumaan. 

Kokeellisesti voidaan maarittaa lamptftilaikkuna eli lampO- 
tilavaii, jossa reaktio edullisesti suoritetaan. Tailaisen 
ikkunan alarajan maaraa hOyrystettavan reagenssin kondensoi- 
tumisiampStila seka halutun pintasidoksen syntymiseen tar- 
vittava aktivointi-energia . Katalyyttitreagenssin kondensoi- 
tumisiampOtilaa ei naet voida pitaa lampfitilan alarajana, 
mikaii tama lampOtila ei riita antamaan reagenssille akti- 
vointikynnyksen ylittamiseen tarvittavaa energiaa. Yiarajana 
on alempi seuraavista lampOtiloista : reagenssin haj oamisiam- 
pStila tai se lampOtila, jossa kantajaan kemisorboitunut 
osaslaji tai sen prekursori alkaa oleellisesti desorboitua 
iialutuista sidospaikoista. Reagenssi valitaan niin, etta ke- 
misorption edellyttama aktivointienergia ylite.taan lampSti- 
lassa, jossa desorptio halutuista sidospaikoista ei ole 
vieia merkitseva. Aktivointi- ja desorptioenergiat eivat 
yleensa ole tunnettuja, joten sopivan reaktantin valinta ja 
lampfitilan etsinta on tehtava kokeellisesti, 

Katalyyttireagenssin hSyryn ja kantajan vaiinen reaktio 
voidaan suorittaa korotetussa paineessa, normaali-ilman- 
paineessa tai alipaineessa. Keksinnfin eraan sovellutusmuodon 
mukaan toimitaan 0,1... 100 mbar:n paineessa. Etuna alipai- 
neen kaytfista on se, etta puhtaus reaktiotilassa paranee ja 
dif fuusionopeus lisaantyy. Toinen edullinen sovellutusmuoto 
on normaalin ilmanpaineen k3ytt<3. TamSn etuna on yksinker- 
taisempi laitteisto. Ilmanpaineprosessia on edullista 
kayttaa, kun reagenssilla reaktio-olosuhteissa on ilmanpai- 
neen suuruusluokkaa oleva osapaine, mieluummin yli noin 
100 mbar* 
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Reaktioaikaan vaikuttaa pSSasiassa kaasumolekyylien tunkeu- 
tuminen kantajan huokosiin. Kaasun diffuusio kantaj ahiukkas- 
ten vSliin on hyvin nopea verrattuna huokosten sisSSn suun- 
tautuvaan diffuusioon. Reaktioaika valitaan niin pitkaksi, 
etta . aktiiyista kpmponenttia sisaitava kaasu ori .xiittavassa- 

7 ' ... 

vuorovaikutuksessa kantajan sidospaikkojen kanssa ja aikaan- 
saadaan haluttu pinnan kyliastyminen. Suoritetuissa kokeissa 
0,1... 10 tunnin, tavallisesti 0,5... 2 tunnin aika osoittautui 
riittavaksi tam3n tavoitteen saavuttamiseksi kaytetylia 1... 
20 g:n kantaj amaaraiia . 

Eraassa edullisessa sovellutusrnuodossa suoj akaasuvirtaus 
johdetaan staattisen kantaj apatsaan lapi nopeudella, joka 
on huomattavasti reagenssin termista nopeutta pienempi . 
Edullisimmin kantaj akaasun nopeus valitaan siten, etta se 
ainakin likimain vastaa kantajan huokosiin reaktio-olosuh- 
teissa toteutuvaa tunkeutumisnopeutta . Kyliastymistekniikan 
ansiosta voidaan naet kayttaa alhaista virtausnopeutta, joka 
varmistaa efektiivisen reagenssin ja pinnan vaiisen vuoro- 
vaikutuksen. Yksittaiset reagenssimolekyylit tekevat lukui- 
sia tOrntayksia pinnan kanssa, mika puolestaan johtaa siihen, 
etta kantajan sidospaikat saadaan tehokkaasti taytetyiksi 
ilman merkittavaa makroskooppista yliannostusta- Tyypillinen 
syfittOnopeus tassa sovellutusrnuodossa on noin 10 crn/min. 
Kyliastystilanteen toteaminen voidaan tehda maarittamaiia 
valmiista lopputuotteesta aktiivisen osaslajin tai prekurso- 
rin pitoisuus siita osasta, joka reaktiossa on ollut kanta- 
j apatsaan yiaosassa (eli kaasun tulopaass3) ja vastaavasti 
sen alaosassa (eli poistopaassa ) . Mikaii saatavat pitoisuu- 
det ovat yhta suuret, niin kyliastyminen on saavutettu. 

Esikasittelyn avulla pyritaan aikaansaamaan maaratty maar3 
haluttuja sidospaikkoj a kiinnitettavaile katalyyttisesti 
aktiiviselle komponentille . Esikasittely voidaan suorittaa 
lampSkasittelyna tai kemiallisena kasittelyna tai naiden 
yhdistelmana . 



Katalyytin ominaisuuksien optimoimiseksi voidaan sille tar- 
vittaessa suorittaa j alkikasittely . Tama voi esim. koostua 
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l&npOkasittelysta, jossa katalyytti kuumennetaan haluttuun 
lampOtilaan, joka tavallisesti on kiinnitysiampiitilaa aina- 
kin jonkin verran korkeampi. Kun halutaan muuttaa katalyyti- 
sesti aktiivisen kohdan hapetusastetta suoritetaan lampSka- 
: sittely. hapettavissa tai. vas.taayasti .pelkistSyiss&. olosuh- . 
teissa. jaikikasittelyssa voidaan mySs saattaa valmistettu 
katalyytti vuorovaikutukseen aktiivisen osaslajin sidosympa- 
ristOOn tai pintaan sitoutuneeseen prekursoriin vaikuttavan 
hSyryn, esim. vesihSyryn, kanssa. 

Edelia esitetyn pintasidosselektiivisen menetelman puitteis- 
sa kemisorboituvan aktiiviosaslaj in pitoisuutta saadeliaan 
keksinnSn mukaan kyliastystason kautta, mika voi tapahtua 
esim, vaikuttamalla 

- reaktio-olosuhteisiin (A) , 

- pintareaktioon osallistuvaan pintaan (B) ja 

- kaasuf aasissa tuotavaan reagenssiin (C). 
Saavutettava pintareaktion kyliastystaso maaraytyy naiden 
kolmen mainitun osatekijan yhteisvaikutuksesta . 

Perussaatelykeinona voidaan pitaa reaktio-olosuhteita A. 
Reaktio-olosuhteista tarkein saatelyparametri on reaktio- 
lampOtila. ReaktioiampOtilan muuttumisen raj at ja niiden 
saatelyvaikutus riippuu oleellisesti pintareaktioon osallis- 
tuvasta pinnasta B ja reagenssista C- Kukin B/C-yhdistelma 
tuottaa sille ominaisen lampStilaikkunan ja pitoisuuden 
saatelyalueen . 

ReaktioiampOtilan saatelyrajat ( lampStilaikkuna ) maaraytyvat 
kyliastymisolosuhteiden sailymisesta . ReaktioiampStilaa 
voidaan kayttaa kyliastystason saatelyyn, mikaii pinnalla B 
on reagenssille C erilaisen aktivointienergian tarvitsevia 
tai erilaisen sidosenergian muodostavia sidospaikkoj a . Mikaii 
pinnalla on reagenssille vain yhden tyyppisia sidospaikkoj a 
(=saman aktivointienergian ja saman sidosenergian omaavia 
sidospaikkoj a) on kyliastystaso reaktioiampStilasta riippu- 
maton reaktion lampOtilaikkunan rajoissa. 



9 



Mikaii pinnalla on reagenssille kahdenlaisen aktivointiener- 
gian E a l ja E a 2 (E a l < E a 2) tarvitsevia sidospaikkoja voi- 
daan reaktion lampatilaikkunan rajoissa lOytaa raj aiampfitila 
(tai muutoksen lampStlla-alue) , jonka alapuolella vain ak- 

• . . . • ■ - . * 

tivointienergiari E a l tarvitsevat sidokset. muodostuvat ja 
jonka ylSpuolella kummankin aktivointienergian E a l:n ja 
E a 2:n tarvitsevat sidokset muodostuvat. TailSin reaktioiam- 
pOtilaa voidaan kayttaa kahden erilaisen kyliastystason to- 
teuttamiseen . 

Mikaii pinnalla on reagenssille kahdenlaisen sidosenergian 
E s l ja E s 2 (E s l < E s 2) muodostavia sidospaikkoja,, voidaan 
reaktion lampatilaikkunan rajoissa lQytaa raj aiampOtila (tai 
muutoksen lampfitila-alue) , jonka alapuolella seka E s l:n etta 
E s 2:n muodostavat sidokset sailyvat ja jonka yiapuolella 
vain E s l:n muodostamat sidokset sailyvat. MyOs tassa tapauk- 
sessa voidaan reaktioiampOtilaa kayttaa kahden erilaisen 
kyliastystason toteuttamiseen . 

Seka aktivointienergia E a etta sidosenergiat E s voivat olla 
j akautuneita, jolloin pinnalla B on reagenssille tar j olla 
sidospaikkoja, joiden tarvitsemat aktivointienergiat ovat 
jakautuneet vaiille E a (min) . . .E a (max) ja joiden muodostama 
sidosenergia on jakautunut vaiille E s (min) . . .E s (max ) . 

Jakautuneen aktivointi- tai sidosenergian tapauksessa voi- 
daan reaktion lampetilaa kayttaa kyliastystason saatelyyn ko. 
energiaj akautumien maaraamissa rajoissa. 

Edelia esitetyn perusteella keksinnOn er3s edullinen sovel- 
lutusmuoto kasittaa sen, etta reaktion lampOtila asetetaan 
arvoon, jossa sytftettavan reagenssin kanssa reagoi pysyv3n 
pintasidoksen muodostaen vain osa kaikista niista pinnan si- 
dospaikoista, jotka periaatteessa ovat k3ytett3vissa 13mp0- 
tilan ala- ja yiarajan vaiiselia lampStila-alueella. Edulli- 
sesti lampatila saatetaan arvoon, jossa syStettavan reagens- 
sin kanssa reagoivat ainakin kahden eri korkean aktivointi- 
energiakynnyksen omaavat pintasidospaikat . 



KeksinnSn toisen edullisen sovellutusmuodon mukaan lampOtila 
saatetaan taas sellaiseen arvoon, jossa syStettavan reagens- 
sin kanssa reagoivat kesken33n samansuuruisen aktivointi- 
energian omaavat pintasidospaikat . 

■ - - . • - 

■..*••.. . ■ ... - ... 

kuten selityksen yleisessS osassa todettiin, voidaan pysyvSn 
lopputuotteen muodostavaan reaktion osallistuvien pinta- 
sidospaikkojen maaraan vaikuttaa paitsi reaktioiampfitilan 
saadaiia my6s reagenssin valinnalla. Niinpa keksinnOn eraan 
edullisen sovellutusmuodon rnukaan syStettava reagenssi vali- 
taan siten, etta vain osa kaikista asetetussa lampfltilassa 
kaytettavissa olevista pintasidospaikoista voi reagoida py- 
syv3n reaktiotuotteen muodostaen reagenssin kanssa, TailSin 
valitaan esim. sellainen reagenssi, joka reagoi vain kemial- 
lisesti samankaltaisten pintasidospaikkojen kanssa. Tailai- 
sia reagensseja ovat ne, jotka reagoivat vain pinnan hydrok- 
syyliryhmien kanssa, kuten kromyylihalidit . Toisen vaihtoeh- 
don mukaan valitaan reagenssi, joka molekyylikooltaan on 
niin iso, etteivat sen molekyylit voi kiinnittya vierakkai- 
siin pintasidospaikkoihin. Pintaan kiinnittyneena tailainen 
molekyyli "varjostaa" viereisia pintasidospaikkoj a estaen 
niiden tayttymisen. 

Keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yk- 
sityiskohtaisen selostuksen ja sovellutusesimerkkien avulla. 
Todettakoon, etta annettavassa selostuksessa. on kuvattu ai- 
noastaan muutama keksinnCn edullinen sovellutusmuoto . Kek- 
sinnfin puitteissa voidaan kuitenkin ajatella alia esitetta- 
vista yksityiskohdista poikkeaviakin ratkaisuja. 

Kuviossa 1 on esitetty titaanin pitoisuus reaktiokierrosten 
lukumaaran funktiona muutettaessa kantajan pinnan pinta- 
sidospaikkojen lukumaaraa toistetuilla pintareaktioilla . 

Kuviossa 2 on esitetty eri kromireagensseista silikageeliin 
kiinnittyneen kromin maara esikuumennusiamptftilan funktiona. 

Seuraavassa annetaan vieia yhteenveto niista erilaisista 
saatelytavoista, joilla kiinnitettavan aktiivisen metaili- 



komponentin pitoisuutta katalyytissa voidaan saadelia pinta- 
sidosselektiivisen prosessin mukaan toimittaessa . Samoilla 
menetelmilia voidaan saadelia myOs aktiivisen kohdan modifi- 
oimiseksi kSytettavien lisSaineiden/ligandien pitoisuutta, 

• • _ . . _ . . . • * »."■ ... 

A: ReaktioiampOtilaa voidaan rhuiittaa siten, etta aikaansaa- 

daan halutut olosuhteet pintasidosreaktioille 

B: Pintaan voidaan vaikuttaa: 

- estoreagenssilia, joka deaktivoi kaytettavissa olevia 
sidospaikoja, 

- pintasidospaikkoj a lisaavaiia reagenssilia, ja 

- toistetuilla pintareaktioilla, joilla muutetaan pinnan 
kemiallista luonnetta. 

C: Reagenssin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa: 

- valitsemalla kemialliselta reaktiotavaltaan erilaisia 
reagenss imolekyy lej a , 

- valitsemalla erikokoisia reagenss imolekyylej 3 

Reaktioiampfltila : 

Kantajan sidospaikkoj en potentiaalienergia vaihtelee sidos- 
paikan ja sen vaiitt&nan lahiymparistOn mukaan. Kaasuna pin- 
nalle tuotava metalliyhdiste vaatii tietyn energian, jotta 
muodostuisi kemiallinen sidos ko. sidospaikan kanssa. Reak- 
tioiampQtilaa nostamalla tuodaan lisaenergiaa, jolloin suu- 
remman energiamaaran vaativat sidokset pystyvat muodostu- 
maan. Kun lampCtilaa nostetaan, alkaa metalliyhdisteen de- 
sorptio pinnasta kasvaa. T3ten reaktiolla voidaan kokeelli- 
sesti maarittaa reaktioikkuna , jonka alara j an maaraa metalli- 
yhdisteen kondensoitumisiampOtila j a/tai reaktiokynnyksen 
ylittamiseen tarvittava lampStila ja yiarajan maaraa joko 
reagenssin hajoamisiampotila tai lampStila, missa reagens- 
si oleellisesti desorboituu. 

LampOtilaikkunan sisaiia voidaan vieia rajata metalliyhdis- 
teen sitoutuminen joko kaikkiin kaytettavissa oleviin sidos- 
paikkoihin tai vain tietyn sidosenergian ylittaviin tai tie- 
tyn aktivointienergian alittaviin sidospaikkoihin • 
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Esimerkkina esitetaan TiCl^n sitoutuminen silikaan eri 
lampStiloissa (esimerkki 1). 

Estoreaqenssln kayttQ : 

Sidoispaikkaihin . voidaan selektiivisesti . kiihnittaa kata- ' 
lyyttireaktioh kannalta inertti molekyyli, joka deaktivoi 
energialtaan maaratyt sidospaikat. TailOin kiinnitettavaile 
molekyylille j33 vahemman sidospaikkoj a ja metallipitoisuus 
pienenee. Estoreagenssi voidaan metalliyhdisteen kiinnityk- 
sen jaikeen mySs poistaa tai muuttaa kemiallisesti toiseen 
muotoon , mikaii se hairitsee katalyyttista reaktiota tai 
sidospaikat halutaan tayttaa toisella aktiivisella metalli- 
yhdisteelia. • 

4 

Esimerkkina esitetaan heksametyylidisilatsaanin k3ytt£5 esto- 
reagenssinS ennen kromiasetyyliasetonaatin kiinnittamista 
silikaan (esimerkki 2). 

Pintasidospaikkoj a Iis3av3 reaqenssi : 

Pintasidospaikkoj a voidaan lisata mySs kemiallisesti sopivan 
reagenssin avulla. TailOin reagenssi voi olla esimerkiksi 
vesihtiyry, jonka annetaan reagoida kaytetyn pinnan kanssa 
maaratyssa lamptftilassa. T3ss3 reaktiossa pintaa stabiloituu 
ko. lampStilaa ja kyseista pintaa vastaava OH-tiheys. Jos 
esimerkiksi bimetallikatalyytin valmistuksessa halutaan en- 
simmaiseksi pinnalle tuotavan metalllin pitoisuuteen , pois- 
tetaan iamp6k3sittelylia OH-sidospaikkoj a ja tuodaan ensim- 
mainen metalli. T3man jaikeen pinta vesihfiyrykasiteliaan, 
minka jaikeen toista metallia voidaan saada kiinnitetyksi 
enemman. Esimerkkiin liittyy oleellisesti mytfs toinen tapa 
lisata OH-sidospaikkoj a . Jos ensimmaiseksi pinnalle tuotava 
yhdiste on metallihalogenidi , korvautuu vesihSyrykasitte- 
Lyssa halogenidi-ionit OH-ryhmilia vetyhalogenidien vapau- 
tuessa. TailOin luodaan uusia sidospaikkoj a toiseksi tuota- 
valle metallia sisaitavaile reagenssille . 
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Kantajan pinnan modifiointi toistetuilla pintareaktloilla : 

Kantajan sidospaikkojen maaraan pinnalla voidaan vaikuttaa 
muuttamalla pinnan kemiallista luonnetta toistuvien pinta- 
reaktioiden avulla ennen varsinaisen katalyyttisesti . kiin- 
nostavan reagenssin' reaktiota. Mqdif ioinniss'a bri kyse vahih- 
tSSn kahden erilaisen pintareaktion vuorottelusta yhden tai 
useamman kerran siten, etta pinnan kyliastyminen saavutetaan 
kunkin reaktion aikana. 

Tyypillisesti yksi reaktioista on metallia sisaitavan rea- 
genssin ja pinnan vaiinen reaktio. TSman jaikeen suoritetta- 
vassa yhdessa tai useammassa reaktiossa voidaan pintaan ke- 
miallisesti kiinnittyneesta reagenssista poistaa mahdollisia 
ylimaaraisia ryhmia ja luoda uusia sidospaikkoj a jatkoa var- 
ten. Uusia sidospaikkoj a voi esimerkiksi syntya, kun 
kiinnittyneesta reagenssista poistetaan ligandeja, jolloin 
paljastetaan ligandien varjoon jaaneita alkuperaisen pinnan 
sidospaikkoj a . Uusia sidospaikkoj a voidaan myfis luoda vaih- 
toreaktiossa kiinnittyneen reagenssin ja seuraavan reaktion 
reagenssin vaiilia, jolloin reaktioita vuorotellen toistet- 
taessa muodostuu jotakin yhdistetta, esim. oksidia tai 
nitridia. Muodostuvan yhdisteen kidemuotoon voidaan 
tietyissa tapauksissa vaikuttaa valitsemalla lahtOpinnan si- 
dospaikat ( esikasittelyn avulla) ja reaktioiampfitila siten, 
etta titetyt reaktiotyypit ovat vallitsevia. 

Esimerkkeina pinnan modif ioinnista ennen varsinaisen rea- 
genssin reaktiota esitetaan alumiinioksidin (esim. 3) ja ti- 
taanioksidin (esim. 4) kasvattaminen silikalle. 

Erilaiset reagenssimolekyylit : 

Kemialliselta luonteeltaan eri tavoin reagoivat molekyylit 
antavat erilaisen aktiivisen metalliyhdistepitoisuuden. 

Esimerkiksi kromyylikloridi (Cr02Cl2> ja kromiasetyyliaseto- 
naatti (Cr(acac)3) kiinnittyvat erilaisiin sidospaikkoihin. 
Kromyylikloridi reagoi pinnan hydroksyyliryhmien kanssa va- 
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pauttaen 1 tai 2 HCl molekyylia/sitoutunut Cr • Cr (acac) 3 
sen sijaan reagoi H-sidoksellisiin pintapaikkoihin, jolloin 
yksi kolxnesta ligandista irtoaa. Cr-pitoisuus voidaan kro^ 
myylikloridilla sSSdella silikalla vSlilia l,8...5_p-% ja 
... asetyyllasetdnaatllla :.y4WiiA"A'^^v- 2 ^V^-*.«- kun .siiikan / 
esikuumennuj s on tehty 820. • .200°C:ssa. 

WOCI4 ja WCg ovat kooltaan melko samanlaiset , mutta pinta- 
sidoksen muodostumisen suhteen erilaiset. TSsta on esimerk- 
kinS volframin sitoutuminen aluminalle WOCl4:sta ja 
WCl6:sta. Reaktio tapahtuu pinnan hydroksyyliryhmien kanssa 
vaihtoreaktiolla, jolloin vapautuu 1 tai 2 HCl-molekyylia 
jokaista kiinnittynytta W-osaslaj imolekyylia kohti . 

Ylia mainittuja reaktioita havainnollistavat esimerkit 5 ja 
6. 

Reaqenssimolekyylin koko : 

Kemiallisen luonteen ohella my5s koko vaikuttaa kyliastys- 
tasoon, Molekyylikooltaan erisuuruiset metalliyhdisteet an- 
tavat mahdollisuuden saadelia aktiivisten osaslajien etai- 
syytta toisistaan. Molekyylin kokoa kasvattamalla saadaan 
metalliatomit kauemmiksi toisistaan, koska kyliastystilassa 
riittavan reaktioiampfitilan vallitessa metalliyhdistetta ei 
kondensoidu jo kiinnittyneen yhdisteen paaile (ks. esimerkki 
7), Esimerkki. 7 on osittain lisays esimerkkiin 5. Yhtena 
syyna erilaiseen kyliastystasoon voidaan pitaa kemiallisen 
luonteen ohella molekyylien erilaista kokoa, silia esimerk- 
kiiampfitilassa 450 °C hydroksyyliryhmien ja H-sidoksellisten 
ryhmien suhteellinen osuus pinnalla on 13hes sama. 

Esimerkki 1 : 

Reaktioiampotilan vaikutus 

Si02 esikasiteltiin 16 h 450°C:sessa ilmassa ja 4 h typessa 
70 mbar:n paineessa. Silikaa (7 g) kuumennettiin typessa 
70 mbar :n paineessa reakt iclcifnu til aan , joka oli 175 tai 
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450°C. Reaktiotilaan tuotiin typpivirrassa 2 tunnin ajan 
TiCl 4 -h8yrya. Huuhdeltiin silikaa typessa 2 h reaktioiampO- 
tilassa, j aahdytettiin . Silikan Ti-pitoisuus maaritettiin. 
Ti-pitoisuudet olivat 3,3 p-% 175°C:n ja 2,6 p-% 450°C:n 
... reaktioh j.aikeen.. My.ds -Cl/Ti.-sukde. muuttuu 2j8 :sta.;.2:,een,. 
kun reaktioiampStila muutetaan 175°C:sta 450 °C: seen. TSmS 
osoittaa, etta TiCl 4 kiinnittyy paremmin kahteen OH-ryhmaan, 
kun reaktioiampfltila on korkempi. 175°C:ssa suurerapi osa 
TiCl 4 :sta kiinnittyy yhteen OH-ryhmaan. 

Ssimerkki 2 : 
Estoreagenssin kayttfl 

Kuumennettiin Si0 2 820°C:ssa 16 h ilmassa ja 450°C:ssa 4 h 
vakuumissa typpivirrassa. Laskettiin lampOtila 175°C:seen. 
Annettin 50°C:sen hOyrystetyn heksametyylidisilatsaanin rea- 
goida 175°C:ssa silkan kanssa . Huuhdeltiin reagenssin yli- 
maara pois 175°C:sessa typessa. Nostettiin lampOtila 
200°C:seen ja annettin Cr(acac) 3 :n reagoida 3 h n3in k3si- 
tellyn silikan kanssa. Huuhdottiin typelia 200°C:ssa. 

Vertailunaytteeseen kiinnitettiin ainoastaan kromia 
Cr ( acac) 3 : sta samoissa olosuhteissa kuin ylia. Vertailunayt- 
teen kromipitoisuus oli 0,6 5 p-%, kun taas silatsaanilla 
kasitellyssa nSytteessS. vastaava pitoisuus oli vain 0,08 p-% • 

Esimerkki 3 : 

Pinnan modifiointi toistetuilla pintareaktioilla 

Al203-kerroksia voidaan kasvattaa silikan pinnalle tuomalla 
esikasitellylle silikalle vuorotellen AlCl 3 ja H 2 0-hOyrya. 
Reaktio voidaan tehda laajalla lampOtila-alueella , jolloin 
muodostuvan A^C^rn kasvunopeus riippuu reaktioiampOtilasta . 
Kun Al 2 0 3 kiinnitettiin silikalle lampotilassa 200 °C, saa- 
tiin Al:n pintatiheys nousemaan 1, 2 ja 3 reaktiokierroksel- 
la 3,1, 5,6 ja 9,6 atomiin neliOnanometria kohti (at/run 2 ). 
ReaktioiampOtilassa 420 °C Al-pintatiheys oli yhden reaktio- 
kierroksen jaikeen 1,7 at/run 2 j a kahden kierroksen j aikeen 
keskimaarin 3,6 at/nm 2 . Edelleen kolmas ja neljas kierros 
johtivat kyliastystasoihin 5,6 ja vastaavasti 7,3 atomia/nm 2 . 
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Esimerkki .4 : 

Pinnan modifiointi toistetuilla pintareaktioilla 

Vastaavanlainen oksidikerros kuin AI2O3 voidaan tehda T1C14 
ja H2.p-hO.yrya -kayttaen, yuorottain esikasitelylle silikalle.. 
Kasvunopeus on myOs riippuvainen reaktioiampGtilasta. Lisaksi. 
muodostuvan Ti0 2 :n rakennetta voidaan muuttaa reaktioiampfi- 
tilaa nostamalla. 

Kuviossa 1 on esitetty Ti-pitoisuus , kun on valmistettu 1 ja 
2 reaktiokierroksella Ti0 2 200°C:ssa ja 450°C:ssa. 

Esimerkki 5 : 

Kemiallisesti eri tavalla reagoivien reagenssien kayttS 

Sarja Si02 kantajia esikasiteltiin eri lampCtiloissa 16 h 
ilmassa ja lisaksi 4 h vakuumissa 70 mbar:n paineessa joko 
esikasittelyiamp6tilassa tai 450*0:333, kun esikasittely oli 
tehty 450. . .820°C:ssa. Noin 7 g Si0 2 kuumennettiin typessa 
70 mbar:n paineessa reaktioiampStilaan, joka oli 220°C. 
Annettiin kromyylikloridin reagoida 3 h ajan silikan kanssa, 
minka jaikeen huuhdeltiin typelia samassa lampfitilassa . 
Toisessa sarjassa reagenssina oli Cr ( acac ) 3~h5yry , jonka 
annettiin reagoida 3 tunnin ajan silikan kanssa. Kromipitoi- 
suudet maaritettiin kummastakin sarjasta. Pitoisuudet esika- 
sittelyiampOtilan funktiona on esitetty kuviossa 2. Kromi- 
pitoisuudet saatyvat esikasittelyiampfitilan funktiona, mutta 
kyliastystaso on erilainen eri reagensseilla . 

Esimerkki 6 : 

Kemiallisesti eri tavalla reagoivien reagenssien kayttS 

Al 2 03:a (Grace, pinta-ala 280 m 2 /g, hiukkaskoko 0,5... 1,0 mm) 
kuumennettiin 420°C:ssa 16 tuntia ilmassa ja 3 tuntia vakuu- 
missa typpivirrassa. Annettiin WClg-hOyryn reagoida alumii- 
nioksidin kanssa 4 tuntia 420°C:ssa. Vastaava koe tehtiin 
kSyttaen reagenssina W0Cl 4 :a. Kummastakin naytteesta maari- 
tettiin W-pitoisuus ja saatiin kyliastystasoksi 2,3 p-% W, 
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kun kSytettiin WC1 6 , ja.3,6 p-% WOCl 4 :lia, Erilaista kylias- 
tystasoa voitaneen selittSS kemiallisesti erilaisten rea- 
genssien kSytOlia. 

. . Esimerkki J : - . - 

Molekyylikooltaan erikokoisten reagenssien kSyttO 

Kuumennettiin Si02:ta 450°C:ssa 126 h ilmassa ja 4 h vakuu- 
missa (typessS). Annettiin kromyylikloridin reagoida 200 c C:n 
l&npfltilassa silikan kanssa, jolloin Cr:n kyllSstystasoksi 
saatiin 3,7 p-%, eli 1,4 Cr-atomia/nm 2 . Samoin esikasite- 
tylle silikalle kromiasetyyliasetonaatti antoi kyllSstys- 
tasoksi 1,4 p-% 200°C:ssa, eli 0,54 Cr-atomi/nm 2 . Kromyyli- 
kloridista saadaan tSUSin 2 , 6-kertainen Cr-pitoisuus kromi- 
asetyyliasetonaattiin verrattuna. Kromyylikloridi- ja kromi- 
asetyyliasetonaattimolekyylien pinta-aloj en suhde on 12:3,6. 
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Patenttivaat imukset : 

1. Menetelma kantajasta ja ainakin yhdesta katalyyttisesti 

aktiivisesta aineesta koostuvan heterpgeenisen katalyytin 

***** 

valiriistamiseksi , jonka menetelman 'mukaan 

- reagenssi, joka sisaitaa katalyyttisesti aktiivista 
osaslajia tai tamSn prekursoria, syfltetaan reaktio- 
tilaan, jossa se hOyryf aasissa saatetaan reagoimaan 
kantajan pinnan kanssa, 

tuxinettu siita, etta 

- reaktion lampfitila asetetaan sellaiseen arvoon, jossa 
niiden pintasidospaikkoj en maara, jotka asetetun 13mp5- 
tilan, syStettavan reagenssin seka kantajan pinnan 
kemiallisen rakenteen mukaan ovat kaytettavissa pysyvan 
pintareaktiotuotteen aikaansaamiseksi reagenssin ja 
kantajan pinnan reagoidessa , ainakin likimain vastaa 
katalyyttisesti aktiivisen aineen haluttua maaraa 
valmistettavassa katalyytissa ja 

- ainakin oleellisesti kaikki kaytettavissa olevat pinta- 
sidospaikat saatetaan reagoimaan syfitettavan reagenssin 
kanssa pitamaiia katalyyttireagenssin hoyrynpaine niin 
korkeana ja reagenssin ja kantajan vaiisen vuorovaikutuk- 
sen kesto niin pitkana, etta pinnan kanssa vuorovaiku- 
tuksessa olevan reagenssin maara on ainakin yhta suuri 
kuin mainittujen pintasidospaikkoj en maara, 

jolloin asetettavan lampStilan alarajana on reagenssin 
hOyrystymisiampStila reaktiotilassa vallitsevissa olosuh- 
teissa ja sen yiarajana on se lampOtila, jossa reagenssi 
alkaa oleellisesti kemiallisesti kaasuf aasissa hajota. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta lampQtila asetetaan arvoon, jossa syOtetta- 
vSn reagenssin kanssa reagoi pysyvan pintasidoksen muodosta- 
en vain osa kaikista niista pinnan sidospaikoista , jotka 
periaatteessa ovat kaytettavissa lampStilan ala- ja yiarajan 
vaiiselia lampStila-alueella 
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3. patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta lampfitila saatetaan arvoon, jossa syQtetta- 
v3n reagenssin kanssa reagoivat keskenaan samansuuruisen 
aktivointienergian omaavat pintasidospaikat . 

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta lampatila saatetaan arvoon, jossa syetetta- 
van reagenssin kanssa reagoivat ainakin kahden eri korkean 
aktivointienergiakynnyksen omaavat pintasidospaikat . 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta kantajan pinnan kaytettavissa 
olevien pintasidospaikkoj en lukumaaraa muutetaan ennen rea- 
genssin syOttamista kasittelemaiia pintaa estoreagenssilia , 
joka deaktivoi osan pinnan sidospaikoista • 

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta kantajan pinnan kaytettavissa 
olevien pintasidospaikkoj en lukumaaraa lisataan ennen rea- 
genssin syOttamista kasittelemaiia pintaa kemiallisesti 
sopivan reagenssin. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta reagenssinS kaytetaan vesihOyrya. 

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta kantajan pinnan kemiallista 
luonnetta muutetaan toistuvien pintareaktioiden avulla 
ennen katalyyttisesti kiinnostavan reagenssin ja pinnan 
vaiista reaktiota . 

9. Menetelma kantajasta ja ainakin yhdesta katalyyttisesti 
aktiivisesta aineesta koostuvan heterogeenisen katalyytin 
valmistamiseksi , jonka menetelman mukaan 

- reagenssi, joka sisaitaa katalyyttisesti aktiivista 
osaslajia tai taman prekursoria, syStetaan reaktio- 
tilaan, jossa se hSyryf aasissa saatetaan reagoimaan 
kantajan pinnan kanssa, 
tunnettu siita, etta 



20 

- syOtettava reagenssi valitaan siten, etta niiden pinta- 
sidospaikkojen maara, jotka kaytettavan reagenssin, 
asetetun lampOtilan seka kantajan pinnan kemiallisen 
rakenteen mukaan ovat kaytettavissa pysyvan pintareak- 
tiotuotteen aikaansaamiseksi reagenssin ja kantajan pin- 
nan reagoidessa, ainakin likimain vastaa katalyyttisesti 
aktiivisen aineen haluttua pitoisuutta valmistettavassa 
katalyytissa ja 

- ainakin oleellisesti kaikki kaytettavissa olevat pinta- 
sidospaikat saatetaan reagoimaan syStettavan reagenssin 
kanssa pitamaiia katalyyttireagenssin hOyrynpaine niin 
korkeana ja reagenssin ja kantajan vaiisen vuorovaikutuk- 
sen kesto niin pitkana, etta pinnan kanssa vuorovaiku- 
tuksessa olevan reagenssin maara on ainakin yhta suuri 
kuin mainittujen pintasidospaikkoj en maara. 

10 Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta sy5tettava reagenssi valitaan siten, etta 
vain osa kaikista asetetussa lampOtilassa kaytettavissa ole- 
vista pintasidospaikoista voi reagoida pysyvan reaktiotuot- 
teen muodostaen reagenssin kanssa. 

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta valitetaan sellainen reagenssi, joka reagoi 
vain kemiallisesti samankaltaisten pintasidospaikkoj en kans- 
sa . 

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta valitaan reagenssi, joka reagoi vain pinnan 
hydroksyyliryhmien kanssa. 

13. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta valitaan reagenssi, joka molekyylikooltaan 
on niin iso, etteivat sen molekyylit voi kiinnittya vierak- 
kaisiin pintasidospaikkoihin . 

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
t u n n e t t u siita, etta reagenssin ja kantajan pinnan 
vaiinen reaktio toteutetaan staattisessa kantaj apatsaassa , 
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jonka 13pi johdetaan reagenssia sisaitSvS suoj akaasuvirtaus 
nopeudella, joka ainakin likimain vastaa kantajan huokosiin 
reaktio-olosuhteissa toteutuvaa tunkeutumisnopeutta . 



! 




CO 



eg 



LO 



CM 



LO 

o 



E 



CD 
O 



CD 



O 

o 

o 

LO 



o 

o 
o 

CM 



■a 



CO 



ci 



c 

Q 



CO 

o 
r: 

CO 

O 

"a. 



LLIU/B[8LUOJB !i 



Ll 



